التحقيق المعملي لفصل أكاسيد النيتروجين من خليط الغازات باستخدام الامتزاز على الحجر الجيري والمارل by إبراهيم, هشام جهاد et al.
 مجلة الجامعة األسمرية للعلوم األساسية والتطبيقية                                  





التحقيق المعملي لفصل أكاسيد النيتروجين من خليط الغازات باستخدام االمتزاز على 
 الحجر الجيري والمارل
هشام جهاد إبراهيم
1
، علي يوسف عكاشة
1
، محمد عبدالسالم المشرقي
2
مختار سالم األطرش 
3 
1
 قسم علوم البيئة، كلية الموارد البحرية، الجامعة األسمرية اإلسالمية، زليتن، ليبيا 
2
 قسم الهندسة الكيميائية والنفطية، كلية الهندسة، جامعة المرقب، الخمس، ليبيا 
3
 قسم علوم البيئة، كلية العلوم، جامعة المرقب، الخمس، ليبيا 
 الملخص:
إلزالة أكاسيد النيتروجين بانبعاثات المداخن الصناعية قد  (M)) والمارل (LS) )الحجر الجيرينشاطية وأداء التربة المحلية 
درجة مئوية(. حيث تم تفعيل  03و  03، 03، 33ُدرست معملياً باستخدام مفاعل المهد الثابت عند درجات حرارة ثابتة )
د الفلز ومن ثم ترطيبها بالماء مما يؤدي إلى إنتاج درجة مئوية مكونة أكاسي 033المواد الماّزة الخام عند درجة حرارة 
الهيدروكسيدات والتي تُّكِون المواقع النشطة على الحشوات المستخدمة باالختبارات. أظهرت النتائج أن سعة اإلزالة 
ن محتوى )االمتزاز( للحشوات ترتبط بشكل وثيق بمحتواها من أكسيد الكالسيوم، حيث أن سعة اإلزالة تزداد بزيادة كل م
اكسيد الكالسيوم وارتفاع درجة الحرارة حيث تكون الحشوات ذات تركيب هيكلي أكثر مسامية وفعالية أكبر في التقاط 
للتراكيز  1..10-3.0.2ما بين  (LS)/جم(NOx)أكاسيد النيتروجين. تراوحت السعة القصوى لمواد االمتزاز بوحدات مجم
/م(NOx)مجم 233.-233االبتدائية 
3
 59.842-3.230م الحجر الجيري المنُشط. في حين أنها تراوحت ما بين على خا 
/م(NOx)مجم 233.-233للتراكيز االبتدائية  (M)/جم(NOx)مجم
3
على خام المارل المنشط، وقد لوحظ وجود كميات ضئيلة  
ان نموذج النجموير بتلك الترب والذي كان لها تأثير إيجابي على أداء الحشوات في عملية االمتزاز. كما ك  Fe2O3من
لعملية االمتزاز متطابق بشكل جيد مع النتائج المعملية أكثر من نموذج فراندليش. وخلصت الدراسة إلى أن كل من تربة 
الحجر الجيري وتربة المارل يمكن اعتبارها من المواد االقتصادية ومنخفضة الثمن وذات كفاءة عالية اللتقاط انبعاثات 
 .انبعاثات المداخن الصناعية باستخدام المهد الثابتأكاسيد النيتروجين من 
 االمتزاز، إزالة أكاسيد النيتروجين، الحجر الجيري، المارل، النجموير، فراندليش. الكلمات الداللية:
 
 . المقدمة1
( الصادرة من المداخن الصناعية NOx=NO+NO2إن تلوث الغالف الجوي بانبعاثات أكاسيد النيتروجين )
متزايد عالمياً، حيث أنها تعتبر من أهم الغازات الحمضية التي تؤدي ليس فقط  يزال موضع قلقكان وال 
إلى تشكيالت لهطول األمطار الحمضية، ولكن أيضا تفرض تأثيرات سلبية خطيرة على صحة اإلنسان 
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حيث تمثل  والنظم اإليكولوجية المائية والمحاصيل والثروات الزراعية والحيوانية  والتراث اإلنساني.




في دراسة مسحية حديثة لالنبعاثات الغازية الناجمة عن العمليات الصناعية في ليبيا بعدة قطاعات شملت 
لب وشركة رأس النوف لتصنيع النفط والغاز محطات توليد الطاقة الكهربائية ومجمع الحديد والص
والشركة الليبية النرويجية لألسمدة وشركة سرت إلنتاج النفط والغاز وشركة الزاوية لتكرير النفط وشركة 
مليته للنفط والغاز الطبيعي ومصانع اإلسمنت، ُوجد أن المساهم األكبر في انبعاثات أكاسيد النيتروجين 
% فاألفران بنسبة 21% من إجمالي االنبعاثات يليها الغاليات بنسبة .1ا نسبته التوربينات حيث تشكل مهي 
. كما أن كمية انبعاثات اكاسيد النيتروجين المنبعثة من %1% وأخيراً المحارق والتي تمثل نسبة انبعاثاتها .1
حيث ز الطبيعي، التوربينات المعتمدة على الوقود السائل )الخفيف( تزيد عن نظيراتها المعتمدة على الغا
( مجم/م113.-03.13تراوحت كمية انبعاثات أكاسيد النيتروجين بمدى )
3
للوحدات العاملة بالوقود السائل  
( مجم/م3300-102.0الخفيف، بينما تراوح المدى )
3
ويعود ذلك بسبب ظهور  للوحدات العاملة بالغاز الطبيعي 




من المرجح أن يستمر السيناريو بهذه الطريقة حتى يتم االعتماد على بدائل أخرى للطاقة مثل الطاقة 
از النووية والطاقة الشمسية أو مصادر الطاقة المتجددة األخرى. والجدير بالذكر فإن احتياطيات النفط والغ
ستستمر عدة مئات من السنين وفقاً لمعدالت االستهالك الحالية، مما يجعلها األكثر وفرة كمورد من موارد 
الطاقة األولية للبالد. في الوقت الحاضر، فإن محطات توليد الطاقة الكهربائية القائمة حالياً في ليبيا لها 
ة األخرى وذلك لالحتياج المتزايد على الطاقة الحصة األكبر في كمية االنبعاثات مقارنة بقطاعات الصناعي
الكهربائية إضافة لعدم وجود متطلبات ُملزمة للتحكم في االنبعاثات الغازية
 [2]
. 
ومع كل ذلك فإن العمليات الصناعية الُمزمع إقامتها مستقبالً يجب أن تُطبق عليها معايير التحكم 
نشئات الصناعية القائمة حالياً باالنبعاثات الغازية بشكل أكثر صرامة من تلك الم
[3]
. حيث تم تطوير تقنيات 
، من خالل إجراء العديد من الدراسات وذلك باستخدام المواد القلوية كمواد ماّزة NOxالتحكم في انبعاثات 
من االنبعاثات الصناعية NOxللغازات الحمضية والتي من ضمنها 
[.]
. ومن هذه المواد القلية خام الحجر 
تواجد بكميات كبيرة في ليبيا، والذي يتم إجراء عمليات التفعيل له عن طريق التكليس الجيري الم
(Calcination وذلك لتنشيطها كيميائياً وتحسين المسامية وزيادة مساحة السطح الداخلية، األمر الذي ،)
ليد الطاقة. حيث يجعل تلك المواد الماّزة جذابة جداً ألكاسيد النيتروجين الصادرة من انبعاثات محطات تو
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معملياً كمواد امتزاز إلزالة  في هذه الدراسة تم استخدام تُرب محلية وهي خام الحجر الجيري وخام المارل
أكاسيد النيتروجين باستخدام نظام المهد الثابت وذلك عند درجات حرارة وبتراكيز ابتدائية مختلفة وذلك 
بهدف تحديد سعة اإلزالة لكليهما وفعالية استخدامهما كمواد إدمصاص محلية في عمليات اإلزالة، كما تم 
اذج االتزان )النجموير، فراندليش( بهدف تحديد أفضل نموذج تقييم بيانات االمتزاز المعملية مع نم
 رياضي يصف سلوك اإلزالة الحادث بظروف التشغيل المختلفة.
 . المواد والطرق2
 )عملية التنشيط(-. المعالجة االبتدائية للحشوات المـُستخدمة كمواد إزالة1.2
 -Activation Process(Pretreatment process of the Adsorbents) 
تم تجميع المواد الخام من محاجر مصنع إسمنت زليتن التابع للشركة األهلية لإلسمنت و الواقعة جنوب 
شرقاً( الستخدامها كمواد امتزاز، وتشتمل على  00301...1شماالً،  10310..32مدينة زليتن/ليبيا )
ي نسبة عالية من كربونات خامي )الحجر الجيري، المارل( والجدير بالذكر أن هذه الخامات تحو
الكالسيوم وكربونات الماغنيسيوم. تم إجراء عملية التنشيط لهذه الخامات كما يلي
[3]
: 
 يتم تكسيرها وطحنها إلى أحجام صغيرة. -
م لتجفيفها وتنشيطها 033oثم يتم وضعها في فرن لمدة ثالث ساعات ساعة عند درجة حرارة  -
من صورة مركباتها الخاملة الموجودة بالطبيعة إلى  )تفاعالت أكسدة حيث يتم تحويل الخامات
 صورة األكاسيد النشطة حيث يسيطر ظهور أكاسيد الكالسيوم والماغنيسيوم بكال الخامين(.
مليلتر من الماء المقطر  2يتم إجراء تفاعالت اإلماهة حيث يتم وزن العينات وإضافة ما يعادل  -
 لط المزيج جيداً لمدة ساعة.لكل جرام من الخامات المعالجة حرارياً ويخ
 م.130oيجفف المزيج الناتج في فرن عند درجة حرارة  -
مم في  0يتم بعد ذلك إجراء عملية الغربلة إلى أحجام معينة، حيث استخدمت الحبيبات بالقطر  -
 إجراء التجارب المعملية.
المهد الثابت أخيراً يتم تخزينه في أوعيه زجاجية مغلقة بإحكام الستخدامها عند الحاجة في  -
 للمفاعل.
 (Fixed Bed System. منظومة المهد الثابت لإلزالة )2.2
( 1تم تجهيز منظومة المهد الثابت والتي تستخدم في إجراء اختبارات اإلزالة والمبينة بالشكل )
 ( وتتكون هذه المنظومة مما يلي:Stainless Steel 321حيث ُصنعت من الحديد المقاوم للتآكل )
 ( ويتكون من ثالث مقاطع وهي:Fixed bed Adsorberمهد الثابت )مفاعل ال (1
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سم وتحوي  1سم وطول  1.0(، أسطوانة بقطر Calming Zoneالمنطقة االبتدائية ) -
 حشوات معدنية كروية الشكل وضعت بهدف تشتيت الخليط الغازي الداخل للمفاعل.
سم، تحتوي على  3. سم وطول ...1(، أسطوانة بقطر Active Zoneالمنطقة الفعالة ) -
صفيحة مثقبة في بدايتها ونهايتها تعمل على تثبيت الحشوات التي يتم اختبارها بداخل 
 األسطوانة. يحيط بالمنطقة الفعالة أسطوانة أخرى يجري بها زيت التسخين.
سم وتحتوي على  1سم و طول  1.0(، أسطوانة بقطر Ending Zoneالمنطقة النهائية ) -
شتيت الخليط الغازي وتمنع حدوث الجريان الخلفي الناجم عن خروج حشوات وتعمل على ت
 الغازات من المهد.
(، يُحيط بالمنطقة الفعالة للمفاعل حتى يقلل الفقد الحراري Insulatorالعازل الحراري ) (2
 للمحيط ولكي يُساعد في الحفاظ على درجة الحرارة ثابتة على طول امتداد المهد.
(، وتتكون من مضخة لضخ الزيت الحراري من خزان Heating Cycleدائرة التسخين ) (3
 يحوي سخان متصل بوحدة تحكم للتحكم بدرجة حرارة الزيت الحراري.
سم يتم فيها  .2.0سم وقطر 10( وهي أسطوانة بطولMixing Chamberأنبوب الخلط ) (.
 خلط الغازات والسماح له بالوصول لمرحلة التجانس.
(، يتم منها قياس تركيز الخليط الغازي الداخل، وأيضاً Sample Pointنقطة قياس التركيز ) (0
 (.Relief pointتستخدم كمنظم للتدفق الغازي الداخل للمهد )
 (،  تعمل على التحكم في معدل تدفق الغازات المختلفة.Valvesصمامات ) (1
 
 (: منظومة  المهد الثابت الُمستخدمة في عملية اإلزالة1الشكل )
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(، يوجد مقياسان مثبتان في منتصف ونهاية المهد على Pressure Gaugeمقياس الضغط ) (0
 طول المفاعل، ومقياس أخر مثبت مع مقياس معدل الجريان لقياس ضغط الدخول.
(، ويستخدم لقياس معدل التدفق للخليط الغازي الداخل Rotameterمقياس معدل الجريان ) (1
 للمفاعل.
( يتم منها قياس تركيز الغازات الخارجة من Sample Pointنقطة قياس الغازات الخارجة ) (0
 المهد بعد عملية اإلزالة.
(، تم توريدها عن طريق شركة محلية لمنتجات Gas Cylindersأسطوانات غازات ) (13
وتم معايرتها عن طريق معمل إنتاج الغاز  Sigma-Aldrich Chemie GmbHشركة
 بشركة الحديد والصلب والغازات وهي:
 % حجماً.00.00( بنقاوة N2وجين )أسطوانة غاز النيتر -
% N2 =01% حجماً، Synthetic Air( )= O2 10أسطوانة هواء خليط ُمصنع ) -
 % بخار ماء )رطوبة((.3حجماً و 
 % حجماً 00.0( بنقاوة NOأسطوانة غاز أول أكسيد النيتروجين ) -
 
 (Experimental Procedure. إجراء التجارب )2.2
بالحشوات المطلوب إجراء اختبارات عليها على أن يتم وزنها لمعرفة كمية يتم ملء المهد الثابت 
 ( بالخطوات التالية:1المادة الماّزة المالئة للمفاعل. ومن ثم يتم تشغيل المنظومة المبينة بالشكل )
يتم ضبط درجة حرارة المتحكم في السخان الحراري لكي يتم تسخين الزيت في دائرة التسخين  (1
 المطلوبة، ثم يتم تشغيل مضخة زيت التسخين حتى يتحرك الزيت في دائرته المغلقة.للدرجة 
يتم فتح صمام غاز النيتروجين )الغاز الخامل( ليمر عبر الدائرة حتى نهايتها مروراً بالمهد  (2
( ويالحظ ذلك من خالل ثبوت steady stateالثابت، حتى يصل النظام لحالة االستقرار )
الزيت، وثبوت درجة حرارة الغاز الخارج من المهد عند درجة الحرارة درجة حرارة  مجرى 
 المطلوبة.
يتم إجراء عملية ترطيب للمادة المالئة للمفاعل عن طريق فتح صمام الهواء المصنع للمرور عبر  (3
 دقيقة. 33الحشوات ليتم تفعيل الرطوبة بها، وذلك لمدة 
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ن والذي يختلط مع غاز النيتروجين والهواء يتم بعد ذلك فتح صمام غاز أول أكسيد النيتروجي (.
المصنع في غرفة الخلط، ويتم ضبط معدل الجريان من خالل قياس التركيز الداخل للمهد بواسطة 
، حتى يكون متوافقاً مع التركيز االبتدائية المطلوب العمل  Testo 350XLجهاز القياس
تر/دقيقة )يتم إجراء هذه الخطوة ل 12عليها، على أن نثٌبت معدل تدفق الخليط الغازي عند 
 بسرعة(.
يتم قياس تركيز أكاسيد النيتروجين الخارجة من المهد الثابت من خالل نقطة القياس المـــُـعدة لهذا  (0
دقيقة  113، 113، 1.3، 123، 133، 13، 13، 3.، 23، 13الغرض في الفترات الزمنية )
فترات الزمنية المذكورة على أن يتوقف القياس على التوالي(. حيث يتم االستمرار بالقياس خالل ال
 عند الحصول على قراءات تركيز متساوية في فترات زمنية متتالية.
(، وذلك لزيادة Replication) 0إلى  1يتم استبدال الحشوات وإعادة التجربة من الخطوة من  (1
ة كل تجربة ثالثة الدقة والتأكد من قيمة القراءات المتحصل عليها وتالفي أي أخطاء )يتم إعاد
 مرات(.
 03و  03، 03، 33باستخدام درجات حرارة مختلفة وهي ) 1إلى  1يتم إعادة الخطوات من  (0
o
م(، 
 واستخدام نفس التراكيز االبتدائية للغازات المدروسة.
 233.و  1333، 033باستخدام تراكيز ابتدائية مختلفة وهي  0إلى  1يتم إعادة الخطوات من  (1
مجم/م
3
 لي.على التوا 
القراءات المعملية المتحصل عليها من خالل التجارب على نظام المهد الثابت، يتم استخدامها في 
(، حيث يتم Adsorbents Capacity of Gasesإجراء حسابات الزمن وسعة امتزاز الحشوات للغازات )
ي يتم رسمها ( والتBreakthrough Curvesإيجاد سعة امتزاز الحشوات باستخدام منحنيات االختراق )
للتراكيز االبتدائية المختلفة وفقاً للمعادالت التالية
[1]
: 






              …………………………….………… (1) 
     
         
 
              …..………………………….……….. (2) 
 حيث أن:
 الزمن الالزم لعملية االمتزاز، )دقيقة( :  
 الخارج من المهد، )مجم/لتر(: تركيز الغاز   
 (، )مجم/لتر(NO( الداخل)i: التركيز االبتدائي للغاز )   
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 (i=NOx) ))(/جم )حشوةi(، )مجم الغاز )i: كمية الغاز الممتز على الحشوة )   
 : معدل التدفق الحجمي للغاز الداخل، )لتر/دقيقة(   
 (، )مجم/لتر(i )(NO: الكسر المولي للغاز المدروس الداخل )   
 (، )مجم/لتر(i( )NO: كثافة الغاز الداخل المدروس )   
 : وزن الحشوات بالمهد، )جم(  
على سطح الحشوات عند كل  الُممتزة NOx( يتم إيجاد كمية 2و  1من خالل استخدام المعادالت )
قيمة زمنية، وتحديد سعة االمتزاز لتلك الحشوات عند الظروف المختلفة. للتحقق من معنوية الفروق بين 
ومقارنة الفروق عبر جدول  F-testالمعامالت المختلفة تم إجراء االختبارات اإلحصائية باستخدام اختبار 
ة بين مستويات كل معاملة استخدمت قيمة اقل فرق وإليجاد الفروق المعنوي ANOVAتحليل التباين 
 STATGRAPHICS. تم استخدم برنامج التحليل اإلحصائي المتقدم Denotesومقارنات  LSDمعنوي 
Plus 5.1 .إلجراء هذه االختبارات 
 
 . النتائج و المناقشة 2
 . التركيب الكيميائي لمواد االمتزاز1.2
المواد المنشطة وتم طحنها وتنعيمها الى درجة عالية،  تم اخذ عدد خمس عينات من كل مادة من
ثم ُكبست باستخدام مكبس خاص في قوالب عينات جهاز تحليل االشعة السينية الُمفلورة وبعد ذلك تم 
 ,ARL9900 Series)موديل  (Thermo Scientific)من نوع  XRFفحص تركيبها باستخدام جهاز 
Intellipower X-Ray Analyzer)  لتحديد مكوناتها المختلفة ونسبة كل عنصر من العناصر الرئيسية
( يبين التراكيب الكيميائية الرئيسية المكونة لكل مادة من المواد المستخدمة، حيث 1المكونة لها. الجدول )
في أن عملية المعالجة ساعدت على ظهور المواد الفعالة القلوية في هذه الخامات والتي تلعب دوراً أساسياً 
عملية إزالة الغازات الحمضية التي يتم دراستها، حيث أفادت العديد من الدراسات السابقة بأن عملية 
(. كما وتتحول Porosityم تساعد على زيادة المساحة السطحية للمواد )033oاألكسدة بحرارة عالية لدرجة 
كالسيوم والماغنيسيوم( والتي كربونات الكالسيوم وكربونات الماغنيسيوم إلى أكاسيد نشطة )أكاسيد ال
تكون سهلة التفاعل مع الماء مكونة الهيدروكسيدات )أثناء تفاعل اإلماهة مع الماء(، حيث أن مواقع هذه 
الهيدروكسيدات على الحشوات هي من تعمل كنقاط إدمصاص للغازات الحمضية أثناء إمرارها على 
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 (: متوسط التراكيب الكيميائي للعينات التي تم تحليلها1جدول )
Marl (M) Limestone (LS) Ore 
Comp. Average std. Average std. 
32.77 2.21 42.32 0.57 CaO 
28.39 4.04 13.68 0.78 SiO2 
4.256 0.79 3.256 0.33 Al2O3 
1.872 0.10 1.594 0.09 Fe2O3 
1.694 0.43 1.216 0.03 MgO 
0.816 0.11 0.507 0.02 K2O 
0.017 0.003 0.03 0.006 Cl 
0.025 0.02 0.213 0.03 SO3 
0.303 0.06 - - TiO2 
0.258 0.11 0.055 0.011 Na2O 
0.021 0.02 - - P2O5 
0.035 0.01 - - SrO 
0.147 0.10 - - MnO 
0.022 0.002 - - BaO 
0.012 0.004 - - V2O5 
29.36 3.16 37.13 0.63 LOI 
 
 . عمليات اإلزالة على خام الحجر الجيري المنشط2.2
بإتباع الخطوات المعملية تم الحصول على قراءات التراكيز للغازات الخارجة من المهد كمتغير 
 03، 03، 03، 33حيث تمت عملية االمتزاز ألكاسيد النيتروجين عند درجات حرارة مختلفة ) مع الزمن
o( يبين نتائج عملية االمتزاز حيث نجد أن زمن الوصول 2م( على خام الحجر الجيري المنشط. الشكل )
هي  للتشبع )نقطة التوازن( تكون أكبر بارتفاع درجة الحرارة وهذا يدل على أن عملية االمتزاز
Chemisorption بينما يكون زمن الوصول للتشبع أسرع في حال درجات الحرارة المنخفضة. ويعود ،
السبب في ذلك أنه عند ارتفاع درجة الحرارة فإن الماء الموجود بداخل مسامات الحشوات تنحل إلى مواقع 
األكسجين )الذي سينتج من تفاعل  NO2والتي ترتبط الحقاً بغاز [ X(OH).H–نشطة بصورة ]
، مما يعني أن ارتفاع درجة الحرارة سيزيد من عدد [13، 1]متحولة إلى نترات الفلز  NO)مع غاز 
سعة اإلزالة أعلى مما هو عليه في درجات  المواقع النشطة وبالتالي زيادة سعة االمتزاز وبالتالي تكون
 (.3الحرارة المنخفضة وهو ما يبينه سلوك االمتزاز  بالشكل )
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مم، معدل  5(: منحنى االختراق المتزاز أكاسيد النيتروجين على خام الحجر الجيري المنشط )قطر الحشوات 2الشكل )
مجم/م 0244و  1444و  044و  244سم، التراكيز االبتدائية  04لتر/دقيقة، ارتفاع المهد  12التدفق 
2
 على التوالي( 
 
حدارا بانخفاض درجة الحرارة وهذا يُشير المالحظ أن منحنيات االختراق تصبح أقصر وأكثر ان
إلى أن عملية االمتزاز هنا هي ماصة للحرارة وهذا يتوافق مع المفاهيم األساسية لعملية االمتزاز 
الكيميائي حيث يقل االنحدار في منحنيات االختراق نتيجة زيادة المواقع النشطة حيث يزداد معدل 
101درجة الحرارة الحرجة للغاز )االمتزاز بارتفاع درجة الحرارة )أقل من 
o
((. كما أن NO2م لغاز 
عملية امتزاز أكاسيد النيتروجين لم تتأثر بوجود غاز النيتروجين وهذا يعود لقوة الروابط التي تكونها 
اكاسيد النيتروجين مع الحشوات حيث تُّكون مركبات كيميائية جديدة وهي نترات الكالسيوم بشكل أساسي 
الماغنيسيوم ويساعد وجود أكاسيد الحديد واأللمونيوم )حيث أنها عوامل مؤكسدة قوية( إضافة لنترات 
على سرعة تحول أكاسيد النيتروجين لصورة أمالح نترات )الناتجة من التفاعل مع األكاسيد القلوية(
[0]
. 
ول كما انه عند مقارنة النتائج المتحصل عليها في األشكال السابقة ببعضها نجد أن زمن الوص
لالتزان يكون أسرع في حال زيادة التركيز االبتدائي أي أن شكل المنحنيات يكون اكثر انحداراً في حالة 
دقيقة في حال استخدام التراكيز  1.3و  113زيادة التركيز حيث يالحظ أن زمن الوصول للتشبع هو 
مجم/م 033و  233
3
03عند درجة حرارة  على التوالي  
o 
وصول للتشبع أسرع في ، بينما يكون زمن الم
مجم/م 233.و  1333حال التراكيز االبتدائية 
3
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، ويعود ذلك الرتفاع عدد جزيئات أكاسيد النيتروجين الموجودة في المائع والتي يتم امتزازها على م
 سطح الحشوات بشكل أسرع.
 
 
 12مم، معدل التدفق  5(: سعة االمتزاز ألكاسيد النيتروجين على خام الحجر الجيري المنشط )قطر الحشوات 2الشكل )




مجم/م 233( للتركيز االبتدائي 3حيث ُسجلت سعة اتزان االمتزاز بالشكل )
3
، 3.111، 02..3د )عن 
مجم/م 033(، وكذلك ُسجلت للتركيز االبتدائي حجر حيري منشط(خام )/جم(NOx)غاز مجم 03..0، 20...
3
عند  
(، بينما كانت قيم سعة االتزان حجر جيري منشط(خام )/جم(NOx)غاز مجم 11.10، 13.11، 12.2.2، .11.30)
مجم/م 1333للتركيز االبتدائي 
3
حجر خام )/جم(NOx)غاز مجم 11.110، 11.0.1، 03..1، 13.111عند ) 
مجم/م 233.( للتركيز االبتدائي جيري منشط(
3
خام )/جم(NOx)غاز مجم 1..10، 00.030، 11..1.، .2.00.) 
 03، 03، 03، 33لدرجات حرارة ) حجر جيري منشط(
o
م( على التوالي، وهذا يدل على أن عملية االمتزاز 
 ة.ماصة للحرار
 . عمليات اإلزالة على خام المارل المنشط2.2
( يبين نتائج عملية االمتزاز على خام المارل المنشط بتراكيز ابتدائية مختلفة، حيث نجد .الشكل )
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، بينما يكون زمن الوصول للتشبع أسرع في حال درجات الحرارة Chemisorptionاالمتزاز هي أيضاً 
المنخفضة. ويعود السبب في ذلك ألنه عند ارتفاع درجة الحرارة فإن الماء الموجود بداخل مسامات 
وبوجود  NO2[ والتي ترتبط الحقاً بغاز X(OH).H–الحشوات تنحل إلى مواقع نشطة بصورة ]
غنيسيوم ونترات الكالسيوماألكسجين متحولة إلى نترات الما
[1 ،13]
، مما يعني أن ارتفاع درجة الحرارة 
سيزيد من فعالية العديد من المواقع الخاملة مما يزيد من عدد المواقع النشطة وبالتالي زيادة سعة االمتزاز، 
متزاز بالتالي تكون سعة اإلزالة أعلى مما هو عليه في درجات الحرارة المنخفضة وهو ما يؤكده سلوك اال
 (.0بالشكل )
كما نجد أن منحنيات االختراق تصبح أقصر وأكثر انحداراً بانخفاض درجة الحرارة وهذا يُشير 
إلى أن عملية االمتزاز هنا هي أيضاً ماصة للحرارة. كما أن عملية امتزاز أكاسيد النيتروجين لم تتأثر 
كاسيد النيتروجين مع الحشوات حيث تكون بوجود غاز النيتروجين وهذا يعود لقوة الروابط التي تكونها ا
مركبات كيميائية جديدة وهي نترات الكالسيوم بشكل أساسي إضافة لنترات الماغنيسيوم بمساعدة وجود 






 12مم، معدل التدفق  5(: منحنى االختراق المتزاز أكاسيد النيتروجين على خام المارل المنشط )قطر الحشوات 0الشكل )
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ن الوصول لالتزان بمقارنة النتائج المتحصل عليها في األشكال السابقة مع بعضها نجد أن زم
يكون أسرع في حال زيادة التركيز االبتدائي أي أن شكل المنحنيات يكون اكثر انحداراً في حالة زيادة 
و  233دقيقة في حال استخدام التراكيز  123و  1.3حيث يالحظ أن زمن الوصول للتشبع هو  التركيز 
مجم/م 033
3
03عند درجة حرارة   
o 
زمن الوصول للتشبع أسرع في حال  م على التوالي، بينما يكون
مجم/م 233.و  1333التراكيز االبتدائية 
3
03دقيقة على التوالي عند درجة حرارة   13و  03ليصبح  
o 
م 
، ويعود ذلك الرتفاع عدد جزيئات أكاسيد النيتروجين الموجودة في المائع والتي يتم امتزازها على سطح 
 الحشوات بشكل أسرع.
 
 
 12مم، معدل التدفق  5عة االمتزاز ألكاسيد النيتروجين على خام المارل المنشط )قطر الحشوات (: س5الشكل )




مجم/م 233( للتركيز االبتدائي 0ُسجلت سعة اتزان االمتزاز بالشكل )
3
، 3.000، 01..3، 3.230عند ) 
مجم/م 033(، وكذلك ُسجلت للتركيز االبتدائي المارل المنشط(خام )/جم(NOx)غاز مجم 10...
3
، 13.211عند ) 
(، بينما كانت سعة االتزان للتركيز االبتدائي المنشط(خام المارل )/جم(NOx)غاز مجم 133..1، 12.1.0، 11.11
مجم/م 1333
3
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(  المنشط( خام المارل)/جم(NOxغاز مجم 00.1.2، 01.1.0، 2.111.، 31.001كانت ) 
 03، 03، 03، 33لدرجات حرارة )
o
 م( على التوالي، وهذا يدل على أن عملية االمتزاز ماصة للحرارة.
مع األكاسيد القلوية الموجودة بوجود نسبة من  NOلنتائج المتحصل عليها فعالية اتحاد غاز المالحظ با
بوجود األكسجين وبالتالي تحوله إلى نترات  NO2أكسيد الحديد والتي تعمل على سرعة تحوله إلى 
)الكالسيوم والماغنيسيوم(، وهذه العملية تتطلب فترة زمنية إلكمالها
[3 ،0]
. 
كما أشارت نتائج التحليل اإلحصائي والخاصة بدراسة تأثير تغير التركيز االبتدائي مع الزمن 
على إزالة أكاسيد النيتروجين على كل من خامي الحجر الجيري المنشط وخام المارل المنشط إلى وجود 
كما أن  اإلزالة.ى سعة لتأثير تغير التراكيز االبتدائية للغاز الداخل عل (P<0.001)فروق معنوية عالية جدا 
في عملية اإلزالة على خام الحجر الجيري مع  (P<0.001)درجة الحرارة تؤثر بمعنوية عالية جدا 
 233مئوية عند التراكيز االبتدائية  033و 333مالحظة عدم وجود فارق معنوي بين تأثير درجتي الحرارة 
مجم/م033و 
3
 233.و  1333عند التراكيز االبتدائية  ومقارنات دونيت انه LSDبينما يتبين من قيم  
مجم/م
3
مئوية على إزالة أكاسيد النيتروجين  233ال يوجد تأثير معنوي لزيادة درجة الحرارة بمعدل  
باستخدام حشوة خام الحجر الجيري المنشط ولكن هذا التأثير يكون معنويا عند زيادة درجة الحرارة بمعدل 
 مئوية. 33.
ومقارنات دونيت انه ال يوجد تأثير معنوي لزيادة درجة  LSDرل فيالحظ من قيم أما بالنسبة لخام الما
مئوية على إزالة أكاسيد النيتروجين، وكذلك ياُلحظ عدم وجود فارق معنوي بين  033الحرارة حتى درجة 
مجم/م 233.مئوية عند التراكيز االبتدائية   033و 333تأثير درجات الحرارة 
3
د ، بينما يالحظ انه عن
مجم/م1333و  233التراكيز االبتدائية 
3
درجة مئوية، كما يتبين  3.يصبح التأثير معنويا لكل زيادة تبلغ  
للتراكيز االبتدائية  LSDوقيم اقل فرق معنوي  ANOVAمن البيانات في جداول تحليل التباين 
 .(P=0.0146)المدروسة ألكاسيد النيتروجين أن درجة الحرارة تؤثر بمعنوية عالية 
بشكل عام نجد أن سعة االمتزاز لخام المارل المنشط تكون أقل مما يُظهره خام الحجر الجيري 
المنشط ويعود السبب في ذلك لقلة نسبة تواجد أكاسيد الكالسيوم بخام المارل، حيث ان خام المارل المنشط 
لجيري المنشط وذلك دقيقة للوصول إلى زمن التشبع مقارنة بخام الحجر ا 23احتاج لزمن أقل بحوالي 
 لقلة عدد المواقع النشطة على سطح خام المارل المنشط.
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 (XRD Analysisتحليل حيود األشعة السينية ) 0.2
التركيب الكيميائي للعينات المستخدمة كمواد امتزاز تم دراستها باستخدام تحليل حيود األشعة 
المستخدمة بعملية اإلزالة بهدف معرفة المركبات السينية، حيث تم تحليل تكوين خامات العينات المنشطة 
الكيميائية التي تشكلت أثناء عملية اإلزالة ومقارنتها بتركيبها وهي في حالة الخام المستقر بالطبيعة )قبل 
 عملية التنشيط(.
( يبين تحليل حيود األشعة السينية لخام الحجر الجيري قبل التنشيط، حيث نجد أن a.6الشكل )
والتي تمثل المواقع الغير نشطة والتي يتم تنشيطها  Dolomiteو  Calciteكبات المتواجدة هي أغلب المر
من خالل عملية التنشيط )بالتسخين واإلماهة( والتي تتحول بوجود ظروف عملية االمتزاز إلى مركبات 
كيميائية كنتيجة لالمتزاز الكيميائي، حيث تحولت كنتيجة لالمتزاز الكيميائي لغاز أكاسيد النيتروجين 
( بشكل أساسي مع تكون نترات الماغنيسيوم بشكل Nitocalciteالسيوم بصورة )متحوالً إلى نترات الك
(Nitromagnesite( 6( كما هو مبين بالشكل.b كما ونالحظ أن نسبة تواجد .)Quartz  بالعينات لم تتغير
قبل وبعد عملية المعالجة، وهذا يدل على أنها لم تشارك بالتفاعالت السطحية الحادثة على الحشوات بل 
 عملت كوسيط محفز إلتمام التفاعل.
 
 Ref. Code Compound  Name Chemical Formula SemiQuant [%] 
 05-0586 Calcite CaCO3 89.41 
 33-1161 Quartz SiO2 7.24 
 36-0426 Dolomite CaMg(CO3)2 3.35 
 
a 
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 Ref. Code Compound  Name Chemical Formula SemiQuant [%] 
 24-1406 Nitrocalcite Ca(NO3)2.4H2O 85.78 
 33-1161 Quartz SiO2 7.42 
 14-0101 Nitromagnesite Mg(NO3)2.6H2O 6.8 
( بعد bقبل االستخدام )الخام(، ) (: األطياف الناتجة من تحليل حيود األشعة السينية لخام الحجر الجيري6الشكل )
 االستخدام )إزالة أكاسيد النيتروجين(
 
( تحليل حيود األشعة السينية للمارل قبل التنشيط، حيث نجد أن أغلب a.7كما يبين الشكل )
والتي تمثل المواقع الغير نشطة والتي يتم تنشيطها  Dolomiteو  Calciteالمركبات المتواجدة أيضاً هي 
من خالل عملية التنشيط )بالتسخين واإلماهة( والتي تتحول بوجود ظروف عملية االمتزاز إلى مركبات 
( بشكل أساسي مع تكون Nitocalciteكيميائية كنتيجة لالمتزاز الكيميائي وهي نترات الكالسيوم بصورة )
(. كما ونالحظ أن نسبة تواجد b.7( وهو ما يظهر بالشكل )Nitromagnesiteة )نترات الماغنيسيوم بصور
Quartz  وKaolinite  بالعينات لم تتغير قبل وبعد عملية المعالجة، وهذا يدل على أنها لم تشارك
بالتفاعالت السطحية الحادثة على الحشوات بل عملت كوسيط محفز إلتمام التفاعل، وهو نفس السلوك 
 ذي سلكه خام الحجر الجيري المنشط.العام ال
b 
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 Ref. Code Compound  Name Chemical Formula SemiQuant [%] 
 05-0586 Calcite CaCO3 83.73 
 33-1161 Quartz SiO2 5.92 
 36-0426 Dolomite CaMg(CO3)2 7.40 
 29-1488 Kaolinite Al2[Si2O5(OH)4] 2.95 
 
 Ref. Code Compound  Name Chemical Formula SemiQuant [%] 
 24-1406 Nitrocalcite Ca(NO3)2.4H2O 76.85 
 33-1161 Quartz SiO2 5.94 
 14-0101 Nitromagnesite Mg(NO3)2.6H2O 14.26 
 29-1488 Kaolinite Al2[Si2O5(OH)4] 2.95 
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 (Models of Equilibrium Adsorptionنماذج االمتزاز ). 5.2
الة باالمتزاز، يتم تطبيق بعض النماذج الرياضية الخاصة باالمتزاز بهدف تحديد آلية حدوث اإلز
حيث تعتمد هذه النماذج على دراسة العالقة بين كمية المادة الُممتزة وتركيزها على سطح المادة المازة 
بثبوت درجة الحرارة )أي بإهمال الحرارة الممتصة أو المنبعثة من عملية االمتزاز(، وتهدف هذه العملية 




 (Langmuir Isotherm) نموذج النجموير. 1.5.2
أستخدم هذا النموذج في العديد من الدراسات بهدف تحديد أقصى سعة للمادة المازة، ويستند هذا 
المادة المازةالنموذج على أساس أن االمتزاز يحدث على طبقة واحدة فقط على سطح 
[1]












                        …...……………..……….…………… (3) 
 حيث أن:
 تمثل كمية المادة الُممتزة لكل وحدة وزن من المادة المازة عند االتزان، )مجم/جم( :   
 تمثل التركيز النهائي للغاز الخارج من المهد، )مجم/لتر( :   
 ثابت اتزان النجموير، يرتبط بمدى فعالية االمتزاز، )لتر/مجم( :   
 سعة طبقة امتزاز واحدة على سطح المادة المازة )مجم/جم(.   ، حيث أن      = :   
 
من خالل     ,KL( حيث يتم إيجاد قيم الثوابت.ة )( بالصورة الخطية كما يلي بالمعادل3تكتب المعادلة )

















                  ...…………………….…………… (4) 
 (Freundlich Isotherm. نموذج فراندليش )2.5.2
جداً لتمثيل عمليات االمتزاز على أسطح المواد المازة الغير يستخدم هذا النموذج بشكل واسع 








efe CKq                       …...………………...…….…………… (5) 
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 تمثل كمية المادة الُممتزة لكل وحدة وزن من المادة المازة عند االتزان، )مجم/جم( :   
 تمثل التركيز النهائي للغاز الخارج من المهد، )مجم/لتر( :   
 (n/1ثابت اتزان فراندليش، )مجم/جم(.)لتر/مجم() :   
 األس. :  




Kq logloglog     ………..….....………………...…….… (6) 
كما ويتم المقارنة بين قراءات سعة اإلزالة المتحصل عليها من النماذج الرياضية مع القراءات 













  .………….....………………...…….… (7) 
لعمليات اإلزالة ألكاسيد  ( يبينان قيم ثوابت نماذج النجموير وفراندليش3و  2كال الجدولين )
م( لكال من خامي o 03النيتروجين بتراكيز ابتدائية مختلفة عند درجة الحرارة المثلى لعملية االزالة )
الحجر الجيري المنشط والمارل المنشط. حيث يالحظ مدى توافق قيم سعة اتزان االمتزاز لنموذج 
و عليه بالنسبة لنموذج فراندليش، مما ال يدع مجاالً النجموير مع القيم المتحصل عليها معملياً أكبر مما ه
للشك بأن عملية االمتزاز ألكاسيد النيتروجين على كال من خام الحجر الجيري المنشط وخام المارل 
المنشط هي عمليات امتزاز سطحية بطبقة واحدة على سطح الحشوات وهو سلوك عمليات االمتزاز 
 الكيميائي.
ج النجموير وفراندليش المتزاز أكاسيد النيتروجين على خام الحجر الجيري المنشط عند درجة (: ثوابت نماذ2الجدول )



























233 5.473 9.980 6.4645 5.627 2.82 0.742 0.0169 0.00193 99.96 
033 16.17 32.312 1.0 16.575 2.65 3.0.00 3.3101 0.00937 99.94 
1000 18.619 31.31. 3.0011 19.12 2.69 3.0130 3.310. 0.0194 99.89 
4200 65.41 130.130 3.2312 11.012 1.79 3.0101 0.0166 0.1076 99.83 
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 (: ثوابت نماذج النجموير وفراندليش المتزاز أكاسيد النيتروجين على خام المارل المنشط 2الجدول )



























233 4.485 8.368 6.192 4.629 3.21 0.7479 0.0227 0.00265 99.94 
033 14.833 33.333 1.0 15.521 4.642 3.012 3.3110 0.01202 99.91 
1000 15.709 10.... 3.3300 16.42 4.526 3.0033 3.302 0.0529 99.66 
4200 59.842 1.2.100 3.1011 11.130 2.162 3.1230 0.0211 0.152 99.75 
 
( بأن عمليات االمتزاز 3و  2المبينة بالجدولين ) وتشير كل من مّعلمات النجموير وفراندليش
ماصة للحرارة، إضافة لوجود بعض التراكمات الجزيئية على المسامات الداخلية للحشوات. كما أن قيمة 
سعة االمتزاز تزداد بارتفاع التركيز االبتدائي وذلك بسبب انجذاب بعض جزيئات الغاز على بعضها 




في عملية إزالة أكاسيد  ((M) والمارل (LS) تم دراسة فعالية استخدام الترب المحلية )الحجر الجيري
النيتروجين الصادرة في انبعاثات المداخن الصناعية باستخدام مفاعل المهد الثابت عند درجات حرارة 
مختلفة وذلك بعد تنشيطها بالكلسنة واإلماهة. أشارت كل النتائج المتحصل عليها بأن سعة اإلزالة 
الكالسيوم، حيث أن سعة اإلزالة تزداد بزيادة  )االمتزاز( للحشوات ترتبط بشكل وثيق بمحتواها من أكسيد
كل من محتوى اكسيد الكالسيوم وارتفاع درجة الحرارة حيث تكون الحشوات ذات تركيب هيكلي أكثر 
مسامية وفعالية أكبر في التقاط أكاسيد النيتروجين وهو ما أشارت إليه أيضاً نتائج التحليل اإلحصائي. كما 
تطابقاً مع النتائج المعملية المتحصل عليها وهو ما يُشير إلى أن عمليات  كان نموذج النجموير األكثر
وذلك من خالل ظهور مركبات  XRDاإلزالة كانت بشكل امتزاز كيميائي وهو ما عززتُه نتائج تحليل 
جديده بعد عملية اإلزالة على سطح الحشوات. وتُشير كل هذه النتائج إلى أن كل من خام الحجر الجيري 
المارل يمكن اعتبارها من المواد االقتصادية كمواد ماّزة وذلك النخفاض ثمنها وكفاءتها العالية في وخام 
 إزالة انبعاثات أكاسيد النيتروجين من انبعاثات المداخن الصناعية.
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من دعم مادي ومالي  يتقدم البُحاث بكل الشكر والتقدير للهيئة الليبية للبحث والعلوم والتكنولوجيا لما قدمته 
 إلنجاز هذا العمل.
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